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I 
摘 要 
    随着社会的发展，因疾病及各种意外事故导致的骨缺损使得人们对骨移植材
料的需求急剧增加。目前临床中广泛使用的金属骨移植材料主要有钛合金、钴合
金和不锈钢，但这些材料在植入后往往存在一定的缺陷，如骨诱导活性低，弹性
模量与天然骨组织相差甚远，受体液腐蚀造成有害金属离子的溶出等。因此，在
金属骨移植表面构建一种有效的过渡涂层，从而克服上述缺点，实现完善的骨整
合，成为当前种植体材料设计与改性研究中一个备受关注的方向。同时，理想的
骨植入材料不但要具有良好的生物相容性和骨诱导活性，而且要求能够在接受外
界刺激的同时做出响应，并调节细胞的附着、铺展、增殖和生物功能表达。电学
微环境是成骨细胞所处的重要微环境之一，模拟骨电环境对成骨细胞的再生重建
及促进种植体骨整合具有重要的意义。因此，将电信号引入涂层材料将有望改善
其综合性能，提高骨移植材料的植入率。导电高分子聚吡咯(PPy) 具有不同于一
般高分子材料的特殊性质：优异的导电性；可直接合成于金属种植体表面；可作
为防腐涂层；生物相容性好；对掺杂的药物可以进行电化学控制释放，这些特性
使其在生物医学领域的应用越来越广泛深入。其中，将 PPy 作为一种理想的，具
有电刺激响应性能的骨移植材料表面活性涂层材料引起了研究者们的极大兴趣。
然而目前与此有关的研究都涉及的是普通形貌聚吡咯，具有纳米形貌的聚吡咯作
为一种电活性涂层是否会有更优异的生物性能非常值得我们期待。因此，本文构
建了一种具有纳米形貌的导电高分子 PPy 涂层，并结合微电流电刺激成骨技术对
其与成骨细胞的相互作用展开研究，试图在兼顾种植材料表面的生物相容性、力
学稳定性和化学稳定性原则的同时，响应外界微电流刺激，增进种植体/骨界面的
化学结合，提高种植修复的成功率。 
本论文主要包括三个部分，各部分主要研究内容和研究结果如下： 
1. PPy 纳米线涂层的制备及理化性能表征 
首次以生物小分子胆酸为形貌诱导剂，采用两步电化学法，在纯钛（硅
表面真空蒸镀的钛膜）表面制备 PPy 纳米线涂层。利用扫描电子显微镜、透
射电子显微镜、红外光谱、X 射线能谱、接触角测量仪、四探针法、循环伏
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II 
安法和动电位极化法，对 PPy 纳米线的形貌、结构组成、亲疏水性、表面自
由能、导电性、稳定性以及抗腐蚀性进行了表征测试，同时考察了各种因素
对 PPy 纳米线形貌的影响，并对 PPy 纳米线形成的机理进行了初步的探讨。 
结果显示：PPy 纳米线涂层呈网状交织的结构，表面光滑，直径均一。其
氧化还原活性、电导率、亲水性、表面自由能以及抗腐蚀性能均优于普通形
貌聚吡咯。通过调节聚合前碱液对工作电极的处理时间、聚合电位、吡咯单
体浓度、掺杂剂浓度和聚合时间，得到了最佳形貌、粘附性以及覆盖面积的
PPy 纳米线涂层。 
2. PPy 纳米线电活性涂层对 MC3T3-E1 细胞附着、铺展以及增殖的影响 
采用体外培养法培养小鼠胚胎成骨细胞前体细胞 MC3T3-E1，并通过细胞
形态，碱性磷酸酶染色，Von Kossa 矿化结节染色，茜素红染色鉴定成骨细胞
表形。设计出既可以放置 PPy 测试其导电性，又可以将细胞种植在腔内的导
电装置。利用电化学工作站提供稳定的恒流电刺激，从而建立体外成骨细胞
PPy 电活性涂层表面生长模型。以普通形貌 PPy 以及硅基钛膜作为对照组材
料，通过扫描电镜、MTT 测试、流式细胞仪、考察在微量恒流电刺激以及非
电刺激条件下，MC3T3-E1 细胞在各组材料表面的粘附，铺展情况以及细胞增
殖和细胞周期，初步探讨了电刺激条件下 PPy 纳米线涂层促 MC3T3-E1 细胞
粘附增殖的作用机制。 
结果显示：PPy 纳米线电活性层具有良好的生物相容性，在微量恒流电刺
激下能明显促进 MC3T3-E1 细胞在 PPy 电活性层表面的附着、铺展和增殖。 
3. PPy 纳米线电活性涂层对 MC3T3-E1 细胞合成功能的影响 
以普通形貌 PPy 以及硅基钛膜作为对照组材料，通过蛋白质含量，碱性
磷酸酶活性，骨钙素分泌量，细胞基质钙离子含量的测定，考察在微量恒流
电刺激以及非电刺激条件下，MC3T3-E1 细胞接种于各组材料表面后的生物合
成能力，初步探讨了电刺激条件下 PPy 纳米线涂层促进 MC3T3-E1 细胞分化
功能的作用机制。 
结果显示：PPy 纳米线电活性层在微量恒流电刺激下能明显促进
MC3T3-E1 细胞的成骨分化功能。 
关键词：聚吡咯；纳米线； MC3T3-E1；生物相容性; 电刺激;  
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Abstract 
During the past decades, the number of the patients that suffered from the bone 
defects increased significantly, which resulted in increasing needs for the bone implant 
materials. So far, the bone implant materials mainly include titanium alloy, cobalt alloy 
and stainless steel. However, all of these materials have some common disadvantages, 
such as relatively low osteoinduction activity, different elastic modulus from the 
natural bone, can be gradually dissolved in body fluid, and so on. Therefore, it would 
be very attractive to construct an effective coating that can, to some extent, overcome 
these shortages on the surfaces of the metal implant. On the other hand, a ideal bone 
implant material should not only has good biocompatibility and osteoinduction activity, 
but also can response to the external stimuli and then regulate the cell adhesion, 
spreading, proliferation and expression. It is well known that electrical 
microenvironment is one of the most important microenvironments for the growth of 
the osteoblasts. The simulation of a real electronic environment is of great importance 
on the regeneration and reconstruction of osteoblasts, and promotion of the 
ossointegration of bone implants. Therefore, it is expected that the introduction of an 
electronic signal to the coating materials can improve its overall performance and 
ensure the successful implantation. Conducting polymer polypyrrole(PPy) has many 
attractive properties that differ from the normal polymers, such as excellent 
conductivity; can be directly synthesized on the surface of metal implants; good 
non-corrosibility and biocompatibility. It is obviously that the PPy has the great 
potential to be an ideal coating material of the bone metal implants due to such 
properties. However, the current studies dealing with the use of the PPy as coating 
materials are often focus on the PPy with normal cauliflower-like morphology. To the 
best of our knowledge, there is no report on the study of a nanostructured PPy in this 
subject. In the present work, a PPy nanowire coating on the surface of titanium, one of 
the most important metal implants, was developed and the interaction between the 
nanowires and the osteoblasts was also investigated. The main works and results 
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IV 
obtained are as follows: 
1. The preparation and characterization of the PPy nanowires  
PPy nanowires have been successfully electrosynthesized on the Ti layers deposited 
on the Si wafers using cholic acid as dopant. TEM and SEM were used to characterize 
the morphology of PPy nanowires. The chemical composition of the PPy coating was 
detected by FTIR and XPS. The cyclic voltammetry(CV) demonstrated the 
electrochemical performance. The conductivity of PPy nanowires was measured using 
a four-point probe technique. A goniometer was used to evaluate the contact angle and 
surface energy of the coating. Lap shear tests and Potential dynamic Polarization curve 
showed that the PPy film could be remarkably adhered to the Ti-substrates and 
exhibited good non-corrosibility. The influences of the experimental conditions on the 
morphologies of the nanowires have been investigated, and the formation mechanism 
of the nanowire structure was also discussed. 
The results indicated that the PPy nanowires could be electrochemically synthesized 
on the titanium and the resulting nanowires have better conductivity, redox properties, 
hydrophilicity and higher surface energy compared with the PPy with normal 
morphology synthesized in the absence of cholic acid. Through controlling the 
peroxidised time before electrosynthesis, potential value, the concentration of pyrrole 
and dopant, PPy nanowires with uniform structure, better adhesion and coverage were 
prepared. 
2. Effect of the PPy nanowires on adhesion, spread and proliferation of 
MC3T3-E1 cells 
MC3T3-E1 cells were cultured by the in vitro technique. The osteoblastic phenotype 
of these cells were confirmed by cell shape microscopy，ALP stain，Von kossa and 
Alizarin red stain mineralization experiments. A conductive setting were designed to 
load the coatings and give weak direct current by electrochemical workstation through 
two copper rods contacting with the coatings .With negative controls, MC3T3-E1 cells 
were cultured on the surfaces of PPy coating with normal morphology and Si/Ti. Cells 
attachment, spreading, proliferation activity were carried out to examine the 
osteoblasts behaviour on the different materials. 
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V 
In conclusion，MC3T3-E1 cells cultured on the PPy nanowires subjected to current 
stimulus through the coating showed a significant increasing adhesion on the material. 
The PPy nanowires showed better biocompatibility than the PPy with normal 
morphology.  
3. Effect of the electroactive PPy nanowires on functional characteristics of 
MC3T3-E1 cells 
Protein content, ALPase activity, Osteocalcin secretion, calcium-containing were 
determined to examine the cell function on the different materials. 
In conclusion，PPy nanowires could enhance the total protein synthesis, ALPase 
activity, osteocalein expression and calcium-containing in the extracellular matrix by 
current stimulus.  
KeyWord: Polypyrrole; nanowire; MC3T3-E1; biocompatibility; electrical 
stimulation
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第一章 绪论 
1.1 PPy 的合成及物理化学性能 
吡咯单体(pyrrolepy)是一种 CN 五元杂环分子，分子式 C4H4NH(图 1-1)。吡
咯存在于煤焦油和骨焦油中，是无色液体，沸点 131.2oC，在空气中因氧化而迅速
变黑。目前应用的药物中有很大一部分就是这一类杂环化合物。吡咯的许多衍生
物广泛分布于自然界，并在生命体系中起着重要的作用。例如，叶绿素、血红素
等卟啉类化合物，都是具有重要生理作用的细胞色素[1]。 
 
图 1-1 吡咯 
Fig. 1-1 pyrrole 
 
聚吡咯的合成方法一般有化学氧化法和电化学聚合法。化学氧化法的优点是
可以一次性大量制备，通常得到的是黑色粉末(一般称为吡咯黑)，由于吡咯黑不
溶、不熔的特性，必须通过压片才能成膜，且得到的聚合物膜电导率和机械性能
都比较差，难以用一般高分子加工方法加工成型，实际应用受到限制。相比而言，
电化学聚合法具有操作简便，条件易于控制，合成的高分子导电性和力学性能都
比较好等优点，因此可以说电化学聚合是制备高性能聚吡咯膜最直接和最有效的
方法。但电化学聚合一般在工作电极上进行，膜的面积受电极面积的限制，不便
于进行大规模生产。 
（1）化学氧化法是最早使用合成聚吡咯的方法。吡咯的氧化电势较低，在
氧化剂存在下可以很快氧化聚合成聚吡咯。有关文献[2]对乙腈(CH3CN)/NaClO4 溶
液中各种有机化合物的半波氧化电势进行了总结。苯、甲苯、萘、吡咯及噻吩的
电势分别为+2.08V、+1.98V、+1.34V、+0.76V、+1.60V（相对于 Ag/Ag+）。很明
显，吡咯是最容易氧化的单体，因此许多氧化剂都可以用于制备聚吡咯。以最常
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用的 FeCl3 为氧化剂吡咯就可以进行聚合[3-4]。 
（2）电化学聚合法是近年来发展起来的导电聚合物的另一种制备方法。电
化学聚合的基本方法是在适当的溶剂中溶入单体和支持电解质，在电解槽内电解。
如果进行阳极氧化聚合，则在阴极产生氢气，在阳极得到导电聚合物。工作电极
可以使用石墨、各种金属、金属氧化物和半导体材料。电化学聚合过程中所使用
的支持电解质和溶剂（可以是组合溶剂）因不同的聚合单体和电解质而不同。使
用不同的支持电解质和不同溶剂（用于单体和用于电解质的溶剂可以不同）所得
到的同一类导电聚合物在性能上经常有显著差异。该合成方法中大部分导电聚合
物的合成和掺杂也是同时完成的。所得到的产品多为聚合物薄膜，而且可以通过
改变电极电位、电流、时间等控制薄膜生成的过程和薄膜的厚度。与化学氧化法
相比，电化学聚合有以下特点：①改变聚合时间、电位或电量，能控制高聚物膜
的厚度；②膜的再现性高；③可以合成各种导电性聚合物；④改变电极、溶剂、
pH 值、支持电解质或电聚合方式，可得到结构、性质不同的功能膜[5]。 
吡咯的化学氧化以及电化学聚合都基本遵从自由基机理(图 1-2)：第一步是
单体氧化成离域的自由基阳离子，其在 α-位上有很高的自旋密度；第二步是单体
自由基通过 α-位的自由基偶联形成二聚体，然后放出两个质子，产生中性二聚体；
接着二聚体氧化为二聚体自由基，与其他单体自由基或二聚体自由基、低聚物自
由基反应，使聚合物链增长。偶联/氧化过程就这样重复下去，直到链增长被终止。
可见聚吡咯中吡咯环是通过 α-α 联结的。 
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